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Введение
Среди основных показателей состояния здо­
ровья человека наиболее важным является ба­
ланс микро- и макрокомпонентов, принимающих 
активное участие, как в нормальных, так и в па­
тологических процессах в организме. Натрий и 
калий распределены по всему организму челове­
ка, причем первый входит в состав межклеточ­
ных жидкостей в качестве наиболее распростра­
ненного катиона, тогда как второй встречается 
главным образом внутри клеток. Натрий и калий 
ответственны за поддержание постоянных осмо­
тических давлений по обеим сторонам клеточных 
мембран. Кальций необходим человеку для рос­
та костей и зубов, нормальной сердечной дея­
тельности и свертывания крови. Магний играет 
важную роль в регуляции нервно-мышечной ак­
тивности сердца, укрепляет нормальный сердеч­
ный ритм, необходим для метаболизма кальция 
и витамина С. Между магнием и кальцием суще­
ствует такой же жесткий баланс в организме, как 
и между натрием и калием. Количественное оп­
ределение калия, натрия, магния и кальция в 
жидкостях организма представляет клиничес­
кий интерес. Получаемые данные нередко облег­
чают постановку диагноза, дают возможность су­
дить о тяжести заболевания и позволяют следить 
за эффективностью тех или иных терапевтичес-
них мероприятий.
В мировой практике анализа для определе­
ния макроэлементов используют методы атомно­
абсорбционной спектрометрии (ААС) [ 1 ], атомно­
эмиссионной спектрометрии с различными ис­
точниками возбуждения спектров (АЭС) [2, 3]. 
Каждый из этих методов имеет свои преимуще­
ства и недостатки: ААС -  одноэлементный метод, 
в АЭС возможны матричные влияния со сторо­
ны состава пробы. В последнее время для анали­
за объектов различной природы активно приме­
няют метод капиллярного электрофореза (КЭФ) 
-  перспективный метод вещественного анализа, 
который позволяет определять органические и 
неорганические катионы и анионы, а также не­
заряженные компоненты. Существенными дос­
тоинствами метода является крайне малый 
объем пробы, необходимый для анализа, эксп- 
рессность и простота аналитической процедуры.
Цель данной работы -  разработать экспресс­
ную, экономичную методику одновременного 
определения калия, натрия, кальция и магния в 
сыворотке крови методом капиллярного электро­
фореза.
Экспериментальная часть
В работе использовали установку капиллярно­
го электрофореза «Капель- 103Р» (НПФ «Люмэкс», 
Санкт-Петербург, Россия) с фотометрическим де­
тектором (254 нм) и кварцевым капилляром диа­
метром 75 мкм, общей длиной 60 см и эффектив­
ной - 50 см. Схематическое изображение уста­
новки дано на рис. 1.
Рис. 1. Общая схема установки капиллярного электрофоре­
за: 1 - входная пробирка, 2 - кварцевый капилляр,
3 - направление движения электроосмотического потока,
4 - направление движения катионов, 5 - направление 
движения анионов, 6 - направление движения нейтральных 
компонентов, 7 - оптический детектор, 8 -  персональный 
компьютер, 9 - выходная пробирка, 10 - источник высокого 
напряжения
Ввод пробы осуществляли пневматически дав­
лением 30 мбар в течение 5 с. В процессе анали­
за применяли напряжение +15 кВ, общее время 
анализа составляло 10 мин. В состав ведущего 
электролита входили: бензимидазол 6 мМ (по­
глощающий катион) и винная кислота 2,5 мМ. 
Для калибровки применяли водные растворы, 
содержащие смеси катионов калия, натрия, каль­
ция и магния, в концентрациях 0 ,5-50  мг/л.
Пробоподготовка
Одна из наиболее важных проблем, возника­
ющих при анализе проб биологической природы 
методом капиллярного электрофореза, - влияние 
органической матрицы на результаты анализа. 
В литературе описаны различные варианты под­
готовки образцов к анализу [4], среди которых 
используется и простое разбавление сыворотки 
деионизованной водой. Однако при таком спосо­
бе пробоподготовки белки пробы сорбируются на 
поверхности капилляра, блокируя поверхность и 
изменяя ее эффективный заряд. Последнее при­
водит к увеличению времен выхода компонентов 
от ввода к вводу и, в конечном итоге, к ухудше­
нию воспроизводимости результатов анализа. 
Для устранения этого эффекта нами был предло­
жен способ подготовки пробы к анализу, при ко­
тором белковую компоненту предварительно 
осаждали добавлением ацетонитрила к сыворот­
ке крови в объемном соотношении 2:1. Перед ана­
лизом пробу разбавляли деионизованной водой 
в 30-100 раз, полученный раствор отстаивали в 
течение 30-50 мин. до полного осаждения хлопь­
ев денатурированных белков. Супернатант под­
вергали процедуре капиллярного электрофореза. 
Типичная электрофореграмма разбавленной сы­
воротки крови приведена на рис.2.
Рис. 2. Электрофореграмма пробы сыворотки крови после 
осаждения белков (разбавление в 50 раз). Порядок выхода 
ионов: калий (1), натрий (2), магний (3), кальций (4)
Результаты и обсуж дение
Для получения достоверных данных о содер­
жании катионов калия, натрия, кальция и маг-
ния в пробе сыворотки крови методом КЭФ необ­
ходимо было решить следующие вопросы:
- оценить стабильность состава пробы во вре­
мени после отделения белков и разбавления;
- установить влияние макрокомпонентного со­
става пробы на результаты определения катио­
нов;
- выявить наличие или отсутствие системати­
ческой погрешности разработанной методики 
анализа.
На рис. 3 представлены результаты экспери­
мента, подтверждающего постоянство состава 
пробы в течение нескольких дней: видно, что в 
пределах доверительного интервала результаты 
анализа остаются неизменными.
Рис. 3. Результаты определения калия, натрия, кальция и 
магния в пробе сыворотки крови после осаждения белков во 
времени: 1 - первый день после осаждения, 2 - второй,
3 - третий, 4 -  четвертый
Отсутствие взаимного влияния компонентов 
пробы на результаты определения катионов под­
тверждают результаты анализа пробы с различ­
ной степенью разбавления (рис. 4).
К Na/10 Mg*10 Ca
Рис.4. Влияние степени разбавления R на определение 
катионного состава сыворотки крови
Правильность определения калия, натрия, 
кальция и магния в пробах сыворотки крови ме­
тодом КЭФ подтверждена сопоставлением полу­
ченных результатов с данными независимого 
метода определения, а именно, атомно-эмисси­
онной спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой (ИСП-АЭС) после полной минерализа­
ции пробы в микроволновой печи (авторы выра­
жают благодарность Піадких Э. А. (ОИГГМ СО 
РАН) за предоставленные результаты). Сопостав­
ление результатов анализа, полученных незави­
симыми методами, приведено в таблице.
Таблица
Сопоставление результатов анализа сыворотки крови независимыми
методами, мг/л
Элемент Метод с ф S п ІЭКСП Ітабл
К КЭФ 190 9 5 1,10 2,45
ИСП-АЭС 196 2 3
Na КЭФ 3130 50 4 0,38 2,57
ИСП-АЭС 3140 53 3
Mg КЭФ 19.7 0,9 3 1,68 2,78ИСП-АЭС 18,7 0,3 3
Ca КЭФ 76 5 6 2,54 2,36
ИСП-АЭС 85 2,9 3
Для вычисления экспериментальных значе­
ний t-критерия для доверительной вероятности 
0,95 применяли статистики [5]:
'э к с „ =  1Сср1- с ср2| • ( n . r g ' / v s ^ + r g ^ H
S02 = ((rij-lJS,2 + (ry  lJ S j^ /K  + n, - 2),
где CcpI и 2-  средние значения независимых 
определений; S2 и S2 -  выборочное стандартное
отклонение двух серий независимых определе­
ний; S0-  выборочное стандартное отклонение для 
разности двух средних значений; п{ и число 
измерений. Индексы 1 и 2 относятся к методам 
КЭФ и ИСП-АЭС соответственно.
Из приведенных результатов видно, что зна­
чения коэффициентов 1табл > t3Kcn для калия, на­
трия и магния, что свидетельствует об отсутствии
значимой систематическом погрешности и о том, 
что эти элементы находятся в сыворотке исклю­
чительно в ионной форме. Следует принимать во 
внимание тот факт, что в отличие от натрия, ка­
лия и магния часть кальция может находиться в 
связанной форме и по этой причине не определя­
ется методом КЭФ. Поэтому значение коэффици­
ента tTa6;i < t3Kcn Возможность определения ион­
ного кальция представляется чрезвычайно важ­
ной для диагностики, т.к. лучше отражает мета­
болизм кальция в организме.
Выводы
Разработана методика определения катионов 
калия, натрия, магния и кальция в сыворотке 
крови с относительной погрешностью 3-5 % ме­
тодом капиллярного электрофореза. Методика 
может служить альтернативой традиционно при­
меняемому для определения калия, натрия и 
магния методу ААС. Кроме того, методика позво­
ляет определять ионный кальций, имеющий до­
полнительное значение для диагностики.
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DETERMINATION OF POTASSUIM, SODIUM, MAGNESIUM AND CALCIUM IN HUMAN SERUM BY 
CAPILLARY ZONE ELECTROPHORESIS
E. V. Polyakova, О. V. Shuvaeva, E. M. Polyanskaya
A rapid assay for determination of potassium, sodium, calcium and magnesium ions in deproteinized 
human serum with relative standard deviations less then 0,05 has been developed using capillary zone 
electrophoresis. The influence of sample composition on the analytical results has been studied. The 
accuracy control has been done by the comparison of the data produced with the results of independent 
method.
